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[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Leitungen auf Basis von Polyamiden zum Transport von hydrau- 
lischen M dien, wie z.B. von Hydraulikflussigkeiten bzw. -olen, die der Kraftubertragung z. B. in Bremsen und Kupp- 
lungen dienen. Die erfindungsgemaBen Hydraulikleitungen zeichnen sich durch eine verbesserte Barrierewirkung, 
speziell gegenuber der Permeation von Gasen und Flussigkeiten wie Wasser aus. Die erfindungsgemaBen Hydrauli- 
kleitungen konnen aus nur einer Polyamidschicht bestehen Oder einen mehrschichtigen Aufbau aufweisen. Im Falie 
eines mehrschichtigen Aufbaus konnen die weiteren Schichten zum Beispiel aus Polyolefinen wie z.B. aus Polyethylen, 
Polypropylen Oder Propylen-Copolymeren wie z.B. Copolymeren aus Propylen und Acrylsaure Oder Methacrylsaure 
Oder Ethylen und Vinylalkohol (EVAL oder EVOH genannt) bestehen. 

[0002] Die vorliegende Erfindung bezieht sich daher auf Kunststoffrohre Oder Leitungen deren Wandung aus einer 
oder mehreren Schichten besteht. Einschichtige Kunststoffrohre aus Polyamid sind schon lange Stand der Technik 
und werden sehr vielseitig zum Beispiel fur Brems-, Hydraulik-Kraftstoff-, Kuril-, Pneumatikleitungen eingesetzt (vgl. 
DIN 73378: u Rohre aus Polyamid fur Kraftfahrzeuge"). 

[0003] Die im Kraftfahrzeugbau eingesetzten Kunststoffrohre oder -leitungen mussen allerdings eine Vielzahl von 
Anforderungen erfullen. Fur den Fall einer hydraulischen Kupplung kann deren Funktionsweise folgendermaBen be- 
schrieben werden. >»■ 
[0004] Die einzelnen Komponenten von Hydrauliksystemen sind: BehSltermit Hydraulikflussigkeit, Kupplungspedal, 
Geberzylinder Hydraulikleitung, Nehmerzylinder und Ausrucker, wobei die Aufzahlung dieser Komponenten nur bei- 
spi lhaft ist und je nach Hersteller verschiedene weitere Komponenten wie Magnetventile, Spejcher, Ruckforderpum- 
pen hinzukommen konnen. Nach Betatigung des Kupplungspedals wird uber den Geberzylinder ein Druckim System 
aufgebaut, der uber die Hydraulikleitung auf den Nehmerzylinder ubertragen wird. Als Transfermedium dient dabei 
das Hydraulikol, was sich einerseits in der Leitung und andererseits im Hydraulikolvorratsbehalter befindet. Vom Neh- 
merzylinder wird die Kraft auf den Ausrucker ubertragen, wodurch das Getriebe vom Motor getrennt wird. 
[0005] Urn eine einwandfreie Funktion der Kupplung zu gewahrleisten mussen von der Hydraulikleitung u.a. folgende 
Anforderungen erfullt werden: Eine geniigende Berstfestigkeit bis 130°C > eine moglichst geringe Volumenanderung 
uber den Temperaturbereich von -40 bis 130°C und eine Wasserpermeation yon aussen in das Hydraulikol von unter 
2 bis 3%, keine Abbaureaktionen mit dem Hydraulikol, eine hohe Temperaturbest^ndigkeit, sowie Kalteschlagzahigkeit 
bis -40°C. Besonders nachteilhaft fur die einwandfreie Funktionsweise einer hydraulischen Kupplung ist eine zu hone 
Wasseraufnahme des 6ls, was bei Temperaturen oberhalb von 100°C zum Schaumeh des Hydraulikmediums fuhrt, 
und eine zu grosse Volumenanderung der Leitung, wodurch der Kupplungsweg veriangert wird. 
[0006] Bislang werden Hydraulikleitungen ublicherweise als verzinkte Stahlleitungen ausgebildet, die mit Hilfe von 
Schellen oder dergleichen an den Wanden von Lastkraftwagen, insbesondere Ladebordwanden, befestigt werden 
oder die im Persbnenkraftwagenbereich als Kupplungsleitung eingesetzt werden Metallroh re bes itzen viele der oben 
gewunschteh Eigehschaften. Allerdings ist die Herstellung dieser Metallrohre sehr aufwendig. Weiterhin ist nachteilig 
bei Rohren aus Stahl beispielsweise deren Gewicht und eine schlechte Korrosionsbestandigkeit. Auf Grund der hohen 
Steif igkeit ist der schnelle Einbau solcher Rohre erschwert. 

[0007] Die in Rede stehenden Hydraulikleitungen bzw. Rohre befinden sich im Allgemeinen in einer aggressiven 
Umgebung, in denen diese Rohre dem chemischen Angriff von Mineralsalzlosungen und von der darin geforderten 
Flussigkeit ausgesetzt sind und dabei, wie oben erwahnt wurde, hohen Drucken uber einen weiten Temperaturbereich 
von z.B. -40°C bis +130°C Stand halten mussen. Die in den Hydraulikleitungen bzw. -rohren zur Kraftubertragung 
eingesetzten Medien mussen eine Sicherungsfunktion der Bremsen erfullen. Die Bremsflussigkeiten sind daher Inhalt 
von vielen intematibnalen Normen wie z.B. SAE J1703, FMVSS 116, ISO 4925. Die in FMVSS 116 beschriebenen 
Merkmale haben in den USA sogar Gesetzeskraft erlangt und gelten weltweit als maBgebend. Vom Department of 
Transportation (DOT) wurden bezuglich der wichtigsten Eigenschaften verschiedene Guteklassen definiert. 



Tabelle 
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Bremsflussigkeiten 


Prufung nach 


FMVSS 116 


Anforderungen/Stand 


DOT3 


DOT4 


Trockensiedepunkt in °C (mindestens) 


205 


230 


NaBsiedepunkt in °C (mindestens) 


140 


155 


Kalteviskositat bei -40°C in mm 2 /s 


1500 


1800 



[0008] Der in der obigen Tabelle angegebene NaBsiedepunkt ist der Gleichgewichtssiedepunkt der Bremsf lussigkeit, 
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nach dem di se unter definierten Bedingungen Wasser aufgenommen hat (ca. 3,5%). Vor all m bei hydroskopischen 
Flussigkeit n auf Glykolbasis ergibt sich dadurch ein starkes Absinken des Siedepunktes. Die Prufung des NaBsie- 
depunkts soli die Eigenschaften der gebrauchten Bremsfliissigkeit beschreiben, die hauptsachlich iiber Diffusion durch 
die Bremsschlauche Wasser aufnehmen kann. Dieser Effekt macht im wesentlichen den Wechsel der Bremsfliissigkeit 

5 im KFZ nach ein bis zwei Jahren erford rlich. Die Temperaturabhangigkeit der Viskositat sollte moglichst gering sein, 
urn iiber den weiteren Einsatzbereich von -40°C bis 130°C eine sichere Funktion der Bremsen zu gewahrleisten Der 
jeweilige Typ der Hydraulik- oder Bremsfliissigkeit erfordert ein Anpassen der in der Bremsanlage eingesetzten Ther- 
moplaste. Eine geringe Quellung der Therm op laste ist erwunscht. Sie darf aber keinesfaUs groBer als ca. 10% sein, 
da sonst die Festigkeit dieser Bauteile abnimmt. 

10 [0009] Glykoletherfliissigkeiten sind die hieram haufigsten eingesetzten Hydraulik- bzw. Bremsflussigkeiten. Es han- 
delt sich dabei hauptsachlich urn Monoether niedriger Polyethylenglycole. Mit diesen Komponenten lassen sich Hy- 
draulik- bzw. Bremsflussigkeiten herstellen, die den Anforderungen von DOT 3 entsprechen. Von Nachteil ist, daB sie. 
aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften relativ schnell Wasser aufnehmen und dadurch der Siedepunkt sinkt. 
[0010] Werden diefreien OH-Gruppen dieser Glykoletherteilweise oder weitgehend mit Borsaure verestert, so bilden 

is sich Komponenten zur Herstellung wesentlich besserer DOT4-Flussigkeiten. Sie binden wegen der Reaktionsfahigkeit 
mit Wasser dieses chemisch ab. Dabei fallt der Siedepunkt DOT3-Flussigkeiten deutlich langsamer ab, so daB sich 
die Gebrauchsdauer erhoht. 

[0011] Damit fur die Montage der Hydraulikleitungen bzw. -Rohre eine geniigende Flexibility vorhanden ist bzw. 
unterschiedliche Bewegungen von Motor und Getriebe ausgeglichen werden konnen, werden fur die Hydraulikleitung 

20 bewegliche Elemente eingesetzt. 

[0012] Eine Moglichkeit sind dabei Wellrohre aus Metall, wie in DE-A-199 51 947 beschrieben ist, welche allerdings 
den Nachteil hoher Kosten haben. Andere Losungen sind Leitungen aus Elastomeren, die zur Erhohung des Berst- 
druckes ein oder mehrere Schichten eines Verstarkungsgeflechts enthalten, das aus Polyester-, Polyamid-, oder Glas- 
fasem oder aus Metalldrahten gebildet werden kann. Beispiele hierfur sind in der DE-A-198 57 515 oder EP 0 740 098 

25 A1 zu finden. Dieses Herstellungsverfahren ist apparativ aufwendig, Recycliermoglichkeiten sind keine gegeben und 
die meisten Elastomere besitzen eine hone Wasserpermeations rate. 

[0013] Urn ein einfacheres Produktionsverfahren zu ermoglichen, wurden Hydraulikleitungen auf Basis von Ther- 
moplasten entwickelt Hierbei kommen Stan dardpoly amide zum Einsatz, die heben Hitze- und UV-Stabilisatoren, Farb- 
stoffen und Verarbeitungshilfsmitteln keine weiteren Modifizierungen enthalten (s. DIN 73378: Mono-Rohre aus Poly- 
30 amid fur Kraftfahrzeuge). Diese Monoleitungen haben den Nachteil, dass sie zum einen eine relativ hone Wasserper- 
meation von aussen nach innen erlauben und zum anderen im Bereich von -40 bis 120°C eine hohe Volumenanderung 
aufweisen. Zur Reduktion der Volumenanderung konnen solche Therm oplastroh re auch Verstarkungselemente besit- 
zen (s.US-A-2,61 4,058). 

[001 4] Urn die Nachteile von Monorohren zu beheben, wurden daher mehrschichtige Systeme entwickelt. Dies kon- 

35 nen Kombinationen von Elastomeren und Thermoplasten sein, die eine zusatzliche Verstarkung besitzen konnen. 
Beispielsweise ist in US-A-4,617,213 eine Leitung beschrieben die folgenden Aufbau besrtzt: Auf eine innere Polyamid 
11-Schicht folgt eine Schicht aus Polychloropren-Kautschuk, der uber einen Isocyanat-Haftvermittler mit der Innen- 
schicht verbunden ist. Auf dieser Gummischicht ist eine Verstarkungsfaser angebracht, die nach aussen von einer 
weiteren Polychloroprenschicht umhiillt wird. Die Herstellung dieses Schichtaufbaus ist ebenfalls sehr aufwendig, so 

40 dass auch mehrschichtige reine Thermoplast-Losungen entwickelt wurden. 

[0015] DE-8008440 U1 beschreibt zweischichtige Rohre aus PA6 oder PA66 (innen) einem PA11 oder PA12 (aus- 
sen). Diese haben zwar den Vorteil eines h oh eren Berstd rucks bei 120°C als ein reines PA11- oder PA12-Monorohr. 
Aber diese Konstruktion hat die Schwache, dass wegen der unzureichenden Vertraglichkeit der ausseren und inneren 
: Materialien die Schichten nur schlecht aufeinander haften. Auch in der DE-A-195 04 615, in der mindestens dreischich- 

45 tige Rohre beschrieben werden, mit einer Mittelschicht, die einen Anteil yon bis zu 50% Copolymeren enthalt, ist das 
Haftunsproblem nur unzureichend gelost. Mehrschichtige verstarkte Leitungen sind in DE-A-294 56 37 und DE-A-199 
39 689 beschrieben, die aber nur dann eine geniigende Haftung besitzen, wenn die aussere und innere Schicht iden- 
tisch oder im thermodynamischen Sinne mischbar sind, was nur fur die wenigsten Polymerpaare gilt. 
[0016] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine neue konstruktiye Losung fur eine Hydraulikleitung 

so zur Verfiigung zu stellen, die die folgenden Anforderungen erfullt: Eine geniigende Berstfestigkeit bis 130°C, eine 
moglichst geringe Volumenanderung iiber den Temperaturbereich von -40 bis 130°C, eine Wasserpermeation von 
aussen in das Hydraulikol unter 2 bis 3%, keine Abbaureaktionen mit dem Hydraulikol, eine hohe Temperaturbestan- 
digkeit, sowie Kalteschlagzahigkeit bis -40°C. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese vielfaltigen Anforderungen erfindungsgemaB durch Formmassen 
55 erfullt werden konnen, welche nanoskalige Fullstoff enthalten. 

[0017] Die obig Aufgab wird somit durch die M rkmal von Anspruch 1 und Anspruch 15 gelost. 
In den Unteranspruchen sind vorteilhafte Ausfiihrungsformen der Erfindung enthalten. 

[0018] Die Erfindung betrifft daher eine Hydraulikleitung fur Fahrzeuge auf Basis von thermoplastischen Polymeren, 
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enthaltend mindestens eine Schicht aus iner Formmasse auf Basis von Polyamid, wobei die Polyamid-Formmasse 
nanoskalige Fullstoffe in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, pro 
1 00 Gewichtsteilen der Polymerrnatrix enthalt. 

[0019] Die Erfindung betrifft weiterhin eine mehrschichtige Hydraulikleitung, enthaltend mindestens 

5 "... - - ' 

eine Innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von mit nanoskaligen Fullstoffen gefullten Polyamid-Formmas- 
sen : . 

eine Polyolefin-Zwischenschicht oder eine Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/Vinylal- 
kohol-Copolymeren, . 
10 - eine Polyamid-Aussenschicht. 

[0020] Die erfindungsgemaB eingesetzten nanoskaligen Fullstoffe sind ausgewahlt aus der Gruppe der Oxide, 
Oxidhidrate von Metallen oder Halbmetallen. Insbesondere sind die nanoskaligen Fullstoffe ausgewahlt aus der Gruppe 
der Oxide und Oxidhydrate eines Elements, ausgewahlt aus der Gruppe aus Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Silizium, 

is Germanium, Zinn, Titan, Zirkonum, Zink, Ytrium oder Eisen. 

[0021] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung sind die nanoskaligen Fullstoffe entwederSiliziumdioxid 
oder Siliziumdioxid-Hydrate. In der Polyamidformmasse liegen die nanoskaligen Fullstoffe in einer Ausfuhrungsform 
als eln gleichmafcig dispergiertes, schichtformiges Material vor. Vor dem Einarbeiten in die Matrix besitzen sle eine 
Schichtdicke von 0,7 bis 1 ,2 mm und eineh Zwischenschichtabstand der Mineralschichten von bis zu 5 nm. 

20 [0022] In Polyamid (PA)-Systemen, in denen die Fullstoff-Partikel Dimensionen im Nanometer-Bereich aufweisen, 
ergeben sich folgende Effekte: Der therm ische Ausdehnungskoeffizient ist verglichen mit den ungefiillten Matrixpoly- 
meren besonders in Verarbeitungsrichtung deutlich reduziert, die feinverteilten Partikeln reduzieren die Permeation 
von Gasen und Flussigkeiten wie Wasser ohne dass wie in klassischen gefullten Systemen (Composites) die Zahigkeit 
reduziert wird. Durch die molekulare Verstarkung ergibt sich auch bei hoheren Temperaturen eine Verbesserung der 

25 mechanischen Eigenschaften. 

[0023] Urn besonders die Wasseraufnahme des Hydraulikols zu reduzieren konnep Monorohre aus sogenanhten 
Nanocomposite-Materialien oder Mehrschichtrohre eingesetzt werden, wobei bei letzteren mindestens eine Schicht 

in Nanocomposite-Material enthalten sein muss. ; 
[0024] Als Fuller zur Herstellung von Nanocomppsites eignen sich solche Stoffe, welche in jeder beliebigen Stufe 

30 der Polymerherstellung zugegeben werden konnen und dabei im Nanometerbereich fein verteilt werden konnen. Dies 
sind erfindungsgema3 bevorzugt Mineralien, die bereits eine Schichtstruktur aufweisen, wie Schichtsilikate, Doppel- 
hydroxide, wie Hydrotalcit oder auch Graph it Ebenso eignen sich Nanofiillstoffe auf Basis von Siliconen, Silica oder 
Silsesquioxanen (s.Abb.1). 



40 



45 




Abb.1: Silsesquioxan 

[0025] Unter Schichtsilikaten im erfindungsgemassen Sinne werden 1:1 sowie 2:1 Schichtsilikate verstanden . In 
diesen Systemen sind Schichten aus Si0 4 -Tetraedern mit solchen aus M(0,OH) 6 -Oktaedern in regelmassiger Weise 
miteinander verknupft. M steht dabei fur Metallionen wie A1, Mg, Fe. Bei den 1 :1 -Schichtsilikaten sind dabei jeweils 
ine Tetraeder- und eine Oktaederschicht miteinand r verbunden. Beispi le hierfur sind Kaolin- und Serpentin-Min - 
rale. 

[0026] Bei den 2:1 Schichtsilikaten sind jeweils zw i Tetraeder- mit einer Oktaederschicht kombiniert. Sind nicht all 
Oktaederplatze mit Kationen der benotigten Ladung zur Kompensation der negativen Ladung der Si 0 4 -Tetraeder sowie 



4 
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der Hydroxid-lonen vorhand n, treten geladene Schichten auf . Diese negative Ladung wird durch den Einbau einwer- 
tiger Kationen wie Kalium, Natrium oder Lithium oder zweiwertiger wie Calcium in den Raum zwischen den Schichten 
ausgeglichen. Beispiele fur 2:1 -Schichtsilikate sind Talkum, Glimmer, Vermicu lite, lllite sowie Smectite, wobei die 
Smectite zu denen auch der Montmorillonit gehort, sich wegen ihrer Schichtladung leicht mit Wasser quellen lassen. 

5 Weiterhin sind die Kationen leicht fur Austauschproz sse zuganglich. 

[0027] Die quellfahigen Schichtsilikate sind durch ihre lonenautauschkapazitat CEC (meq/g) uhd ihren Schichtab- 
stand d L charakterisiert. Typische Werte fur CEC liegen bei 0,7 bis 0,8 meq/g. Der Schichtabstand bei einem trockenen . 
unbehandeltem Montmorillonit liegt bei 1 nm und steigt durch Quellung mit Wasser oder Belegung mit organischen 
Verbindungen auf Werte bis zu 5 nm. 

10 [0028] Beispiele fur Kationen, die fur Austauschreaktionen eingesetzt werden konnen, sind Ammoniumsalze von 
primaren Aminen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen wie Hexanamin, Decanamin, Dodecanamin, hydrierte C 18 -Tall- 
olamine Oder auch quarternare Ammoniumverbindungen sowie Ammoniumsalze von a-,o>-Aminosauren mit minde- 
stens 6 Kohlenstoffatomen. Weitere Stickstoff enthaltende Aktivierungsreagentien sind auf Triazin basierende Verbin- 
dungen. Derartige Verbindungen sind beispielsweise in EP-A-1 074 581 beschrieben, auf dieses Dokument wird daher 

is besonders Bezug genommen. 

[0029] Als Anionen eignen sich Chloride, Sulfate oder auch Phosphate. Neben Ammoniumsalzen konnen auch Sul- 
fonium- oder Phosphoniumsalze wie beispielsweise Tetrapheny I- oderTetrabutylphosphoniumhalogenide*ur Verwen- 
dung kommen. 

[0030] Da ublicherweise Polymere und Mineralien sehr unterschiedliche Oberflachenspannungen besitzen, konnen 
20 erfindungsgemaB zusatzlich zum Kationenaustausch auch Haftvemriittler zur Behandlung der Minerale verwandt wer- 
den. Hierbei eignen sich Tltanate oder auch Silane wie y-Aminoproplytriethoxysilan. 

[0031] Als Polyamide (PA) fur die erfindungsgemaBen Formmassen, aus denen die erfindungsgemaBen Hydraulik- 
leitungen hergestellt werden konnen, werden vorteilhafterweise Polymerisate aus aliphatischen C 6 -C 12 -Lactamen oder 
a>- Aminocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Polykondensate 

25 verwendet, erhaltlich aus der Polykondensation von mindestens einem Diamin aus der Gruppe der aliphatischen Dia- 
mine mit 4 bis 12 C-Atomen, der cycloaliphatischen Diamine mit 7 bis 22 C-Atomen und der aromatischen Diamine 
mit 6 bis 22 C-Atomen in Kombination mit mindestens einer Dicarbonsaure aus der Gruppe aus aliphatischen Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen, cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und aromatischen Di- 
carbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen Die a>— Aminocarbonsauren oder die Lactarhe sind ausgewahtt aus der Gruppe 

30 aus 8-Aminocapronsaure, 11-Aminoundecansaure, 12-Aminododecansaure, e-Capro lactam, Enanthlactam, co— Lau- 
rinlactam. Weiterhin ist es erfindungsgemaB moglich, Blends der vorgenannten Polymerisate bzw. Polykondensate 
einzusetzen. ErfindungsgemaB geeignete Diamine, die mit einer Dicarobonsaure kombiniert werden, sind beispiels- 
weise 2,2,4- oder2 t 4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1 ,3- oder 1 ,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(p-aminocycio- 
hexyl)methan, m- oder p-Xylylendiamin, Ethyldiamin, 1 ,4-Diaminobutan, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,10-Diaminodecan, 

35 1 ,12-Diaminododecan, Cyclohexyldimethylenamin, und die Dicarbonsauren ausgewahlt sind aus der Gruppe aus Bem- 
steinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecan- 
ditcarbonsaure, 1 ,6-Cyclo-hexandicaronsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphthalindicarbonsaure. 
[0032] Beispiele fur Dicarbonsauren sind Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain- und Sebacinsaure, 
Dodecandicarbonsaure, 1 ,6-Cyclohexandicarbonsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure und Naphthalindicarbonsau- 

40 re. 

[0033] Konkrete Beispiele fur die (Co)Polyamidefurdie e^ndungsgemaBe Hydraulikleitung sind daher solcheHomo- 
oder Copolyamiden aus der Gruppe aus PA6, PA66, PA11 : PA46, PA12, PA1212, PA1012, PA 610, PA612, PA69, 
PA6T, PA6I, PA10T, PA12T, PA12I, deren Gemische oder Copolymere auf Basis dieser Polyamide, wobei PA11, PA12, 
PA1212 : PA10T, PA12T, PA12T/12, PA101T/12, PA12T/106, PA10T/106 bevorzugt sind. Bevorzugt sind erfindun gs- 
4 5 gemaB auch Copolymere auf Basis von den vorgenannten Polyamiden wie z. B. PA12T/12, PA10T/12, PA12T/106 
und PA10T/106. Weiterhin k6nnen erfindungsgemaB auch PA6/66, PA6/612, PA6/66/610, PA6/66/12, PA6/6T und 
PA6/6I eingesetzt werden. 

[0034] Die voriiegende Erfindung betrifft auch eine Hydraulikleitung, enthaltend mindestens eine Innenschicht aus 
iner Formmasse auf Basis von mit nanoskaligen Fullstoffen gefullten Polyamidformmassen, die weiter oben schon 

so beschrieben wurden, einer Polyolefin-Zwischenschicht oder einer Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis 
von Ethylen/Venylalkohol-Copolymeren, und einer Polyamid-AuBenschicht. Als Polyamide fur die Innen- und AuBen- 
schicht konnen konkret solche aus der Gruppe aus Polyamid 6, Polyamid 11, Polyamid 46, Potyamid 12, Polyamid 
1212, Polyamid 1012, Polyamid 610, Polyamid 612, Polyamid 69, Polyamid 10T, Polyamid 12T, Polyamid 121, deren 
Gemische oder Copolymere auf Basis dieser Polyamide, wobei Polyamid 11, Polyamid 12, Polyamid 1212, Polyamid 

55 10T, Polyamid 12T, Polyamid 12T/12, Polyamid 10T/12, Polyamid 12T/106, Polyamid 10T/106 bevorzugt sind, oder 
aus d r Gruppe aus Polyamid 6/66, Polyamid 6/612, Polyamid 6/66/61 0, Polyamid 6/66/12, Polyamid 6/6T, Polyamid 
6/6 1 ingesetzt werden. 

[0035] Das PoleolefinderZwischenschichtkann entwederPolypropylen oder eine Mischung aus Ethylen/a-Olefin-Co- 
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polymer und Ethylen/Alkyl(meth)acry!at/Maleinsaureanhydrid oder Glycidyl(meth)acrylat-Copolymer sein. 
[0036] B vorzugterweise wird das Polyamid fur die Innenschicht ausgewahlt aus der Gruppe aus Polyamid 1 2, Po- 
lyamid 6, Polyamid 61 0, Polyamid 612. Das Polyoiefin-Zwischenschicht besteht aus Polypropylen. GemaB dieser Aus- 
fuhrungsform kann die AuBenschicht aus Polyamid 12 bestehen. 

5 [0037] In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Innenschicht aus einer Formmasse aus Basis von Polyamid 6, 
Polyamid 46, Polyamid 66, Polyamid 69, Polyamid 610 oder Polyamid 612 bestehen, gefolgt von einer Schicht aus 
einer Formmasse auf Basis von Ethylenvenylalkohol-Copolymeren, gegebenenfalls mit einer dazwischen liegenden 
Haftvermittlerschicht und einer AuBenschicht aus Polyamid 12. Derartige Haftvenmtttler sind dem Fachmann bekannt. 
Hier wird beispielsweise auf die DE 101 10 964.4 der gleichen Anmelderin verweisen. 

10 [0038] Diesen (Co)Polyamiden konnen aber auch fur bestimmte Zwecke noch andere, ubliche Polymere, die dem 
Fachmann bekannt sind, zugesetzt sein. Die verwendeten (Co)Polyamide konnen die ublichen Zusatzstoffe enthalten 
wie UV- und Hitzestabilisatoren, Kristallisationsbeschleuniger, Weichmacher, Flammschutzmittel und Gleitmittel. 
[0039] Die folgenden Beispiele eriautem die vorliegende Erfindung. ohne sie einzuschranken. 
[0040] Eingesetzte Materialien: 

is [0041] Polyamid 12: Hochviskoses PA12 mit folgenden Eigenschaften 





Schmelzpunkt 
(°C) 


relative Viskositat (m- 
Kresol) 


MVI, 275°C, 5 kg 
(cm 3 /10min) 


AschegehSlt (%) 


Standard PA12 


178 


2.25 


20 


0.1 


PA1 2-Nanocomposite 


178 


2.18 


13 


4 



Schichtsilikat: 



[0042] Na-Montmorillbnit behandelt mit 30 meq/1 OOg Mineral Methyl-tall6l-bis-2-hydroxyethylammoniumchlorid. d L : 
1.85 nm 

[0043] Die Nanocomposite-Forrnmassen wurden auf einem 30mm -Doppelschnecken extruder ZSK 25 der Firma 
Werner&Pfleiderer bei Temperaturen zwischen 240 und 280°C hergestellt. Dabei wurde das Polymer in den Einzug 
des Extruders und das Mineral in den Einzugsbereich des Extruders und/ oder die Schmelze dosiert. Die Zugabe an 
modifiziertem Schichtsilikat betragt 6 Gew.-%. 

[0044] Die Prufung der erfindungsgemassen und nicht erfindungsgemassen Formmassen wurden gemass folgen- 
den Vorschriften durchgefuhrt: 

MVI: (Melt volume index) bei 275°C/5 kg nach ISO 1 1 33 

SZ: Schlagzahigkeit nach ISO 179/1 eU 

KSZ: Kerbschlagzahigkeit nach ISO 179/1 eA 

Streckspannung: ISO 527 
Reissdehnung: ISO 527 
Zug-E-Modul: ISO 527 









PA1 2-Nanocomposite 


Standard PA12 


Zug-E-Modul 


tr. 


MPa 


2500 


1500 


Zug-E-Modul 


kond. 


MPa 


1900 


1100 


Streckspannung 


tr. 


MPa 


55 


45. 


Streckspannung 


korid: 


MPa 


50 


40 


Reissdehnung 


tr. 


% 


110 


200 


Reissdehnung 


kond. 


% 


170 


200 


Schlagzahigkeit, 23°C 


kond. 


kJ/m2 


o.B. 


o.B. 


Schlagzahigkeit, -30°C 


kond. 


kJ/m 2 


O.B. 


O.B. 


Kerbschlagzahigkeit, 23°C 


kond. 


kJ/m 2 


6 


10 


Kerbschlagzahigkeit, -30°C 


kond. 


kJ/m 2 


7 


7 



ISDCCIO: <EP 1333052A1 J_> 



6 



EP 1 333 052 A1 



(fortgesetzt) 









PA1 2-Nanocomposite 


Standard PA12 


HDT A 






60 


45 


HDTB 




°C 


130 


115 



[0045] Zur Bestimmung der Wasseraufnahme wurden Mono-Rohre auf einer Nokia-Rohrextrusionsanlage in den 
Dimensionen 8 x 2.25 mm hergestellt. Diese Rohre wurden anschliessend mit wasserfreien Hydraulikolen vom Typ 
DOT 3 und DOT 4 gefullt und verschlossen. Anschliessend wurden diese Rohre 70 Stunden in einem Wasserbad bei 
70°C gelagert. Danach wurde der Wassergehalt des Hydraulikols bestimmt. Die nachfolgende Tabelle zeigt, dass in 
den erfindungsgemassen Rohren eine deJtlich niedrigere Waseraufnahme des Hydraulikols stattfindet 





Wasseraufnahme DOT 3 


Wasseraufnahme DOT 4 


Standard PA12 


2,7 


3,2 


PA1 2-Nanocomposite 


1,4 


1.8 



20 Patentanspruche 

1 . Hydraulikleitung fur Fahrzeuge auf Basis von thermoplastischen Polymeren, enthaltend mindestens eine Schicht 
aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamid-Formmasse nanos- 
kalige Fullstoffe in einer Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, pro 

25 100 Gewichtsteilen der Polymermatrix ehthalt. 

2. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Fiillstoffe ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Oxide, Oxidhydrate von Metallen oder Halbmetallen. 

30 3. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB die nanoskaligen Fiillstoffe ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Oxide und Oxidhydrate eines Elements, ausgewahlt aus der Gruppe Bor, Aluminium, Magne- 
sium, Gallium, Indium, Silizium, Germanium, Zinh, Titan, Zirkonium, Zink, Ytrium oder Eisen. 

4. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen Fullstoffe ausgewahlt sind 
35 aus Siliziumdioxid und Siliziumdioxid-Hydraten. 

5. Hydraulikleitung gemaB irgendeinem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyamid- Form- 
masse in der Polyamid-Matrix als Fullstoff ein gleichmaBig dispergiertes, schichtfdrmiges Mineral, welches vor 
dem Einarbeiten in die Polyamid-Matrix eine Schichtdicke von 0,7 bis 1 ,2 nm und einen Zwischenschichtabstand 

40 der Mineralschichten von bis zu 5 nm aufweist, enthalt. 

6. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das in der 
Polymer-Matrix gleichmaBig dispergierte Mineral eine Kationentauschkapazitat von 0,5 bis 2 meq/g Mineral, ins- 
besondere von 0,7 bis 0,8 meq/g Mineral, aufweist. 

7. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Mi- 
neral mit einem Aktivierungs- bzw. Modifizierungsmittel aus der Gruppe der Triazine, der Ammoniumsalze von 
primaren Aminen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen wie Hexanamin, Decanamin, Dodecanamin, hydrierten 
C18-Tall6lamine oder quarternaren Ammoniumverbindungen, Ammoniumsalzen von a-,to-Aminosauren mit min- 

so destens 6 Kohlenstoffatomen, sowie Sulfonium- oder Phosphoniumsalzen behandelt worden ist. 

8. Hydraulikleitung gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die nanoskaligen 
Fullstoffe Schichtsilikate, aus der Gruppe aus Montmorillonit, Saponit, Beidellit, Nontronit, Hektorit, Stevensit, Ver- 
miculit, lllite, Pyrosit, der Gruppe der Kaolin- und Serpentin-Minerale, Doppelhydroxide, Graphit, oder solche Full- 

55 stoffe auf Basis vom Siliconen, Silica oder Sils squioxanen sind, wobei Schichtsilikate b sonders bevorzugt sind. 

9. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennz ichnet, daB das Mi- 
neral mit Haftvermittlem behandelt worden ist und bis zu 2 Gew.-% in der Polyamid-Formmasse enthalten ist. 
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10. Hydraulikleitung gemaB einem dervorhergehenden Ansprtiche 1 oder5, dadurch gek nnzetchnet, daB die (Co) 
Polyamide Polymerisate aus aliphatischen C 6 -C 12 Lactamen oder (o-Aminocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlen- 
stoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Copolymere sind, erhaltlich aus der Polykondensation 
von mindestens einem Diamin aus der Gruppe der aliphatischen Diamine mit 4 bis 1 2 C-Atomen, der cycloalipha- 
s tischen Diamine mit 7 bis 22 C-Atomen und der aromatischen Diamine mit 6 bis 22 C-Atomen in Kombination mit 

mindestens einer Dicarbonsaure aus der Gruppe aus aliphalischen Dicarbonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen, cy- 
cloaliphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen und aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen, 
wobei ebenfalls Blends der vorgenannten Polymerisate und/oder Polykondensate geeignet sind. 

10 11. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 10 dadurch gekennzeichnet, daB die to — Aminocarbonsauren und die Lac- 
tame ausgewahtt sind aus der Gruppe aus e-Aminocapronsaure, llrAminoundecansaure, 12-Aminododecansau- 
re, e-Caprolactam, Enanthlactam, <o-Laurin lactam. 

12. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Diamine ausgewahtt sind aus der Grup- 
15 pe aus 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1 ,3- Oder 1 ,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(p-amino- 

cyclohexyl)methan, m- oder p-Xylylendiamin, Ethyldiamin : 1 ,4-Diaminobutan, 1,6-Diaminohexan, 1,10-Diamin- 
odecan, 1,12-Diaminododecan, Cyclohexyldimethylenamin, und die Dicarbonsauren ausgewahlt sind-'Sus der 
Gruppe aus Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, Pimelinsaure/Korksaure, Azelainsaure, Se- 
bazinsaure, Dodecanditcarbonsaure : 1,6-Cyclo-hexandicaronsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naph- 
20 thalin dicarbonsaure. 

13. Hydraulikleitung gemaB einem dervorhergehenden Ansprtiche 1 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB den (Co) 
-Polyamiden noch weitere Polymere, in Mengen bis zu 30 Gew.-%, aus der Gruppe aus Schlagzahmodifikatoren, 
Elastomeren oder Kautschuk, der Gruppe der Verstarkungs- und Fullstoffe, der UV-Stabilisatoren : der Antioxid- 

25 stanzen, der Pigments, Farbstoffe, Nukleierungsmittel, Kristallations-Beschleuniger, -Verzogerer, FlieBhilfsmittel, 

Gleitmittel, Entformungsmittel, Flammschutzmittel sowie Mittel, die die elektrische Leitfahigkeit verbessern, zuge- 
setztsind/ 

14. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Schlagzahmodifikatoren EPM oder 
30 EPDM in Mengen von 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 5 bis 10 Gew.-%, den Polyamid-Formmassen 

zugesetzt sind. 

15. Hydraulikleitung gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtiche 1 bis 1 4, enthaltend mindestens 

eine Innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von mit nanoskaligen Fullstoffen gefullten Polyamid-Form- 
massen gemaB einem der vorhergehenden Ansprtiche 1 bis 1 4 

eine Polyolefin-Zwischenschicht oder eine Zwischenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/yinyl- 
alkohol-Copolymeren, 
eine Polyamid-Aussenschicht. 

16. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als (Co)Polyamide fur die Innen- und die 
AuBenschicht splche eingesetzt werden, ausgewahlt aus der Gruppe aus Polymerisaten aus aliphatischen C 6 -G 12 
Lactamen oder o>-Aminocarbonsauren mit 4 bis 44 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
oder Copolymere sind, erhaltlich aus der Polykondensation von mindestens einem Diamin aus der Gruppe der 

^5 aliphatischen Diamine mit 4 bis 12 C-Atomen, der cycloallphatischen Diamine mit 7 bis 22 C-Atomen und der 

aromatischen Diamine mit 6 bis 22 C-Atomen in Kombination mit mindestens einer Dicarbonsaure aus der Gruppe 
aus aliphatischen Dicarbonsauren 4 bis 12 C-Atomen, cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen 
und aromatischen Dicarbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen, wobei ebenfalls Blends der vorgenannten Polymerisate 
und/oder Polykondensate geeignet sind. 

so 

17. Hydraulikleitung gemaB Anspruch 15 oder 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyolefin der Zwischenschicht 
entweder Polypropylen oder eine Mischung aus Ethylen/cc-Olefin-Copolymer und Ethylen/Alkyl(meth)acrylat/Mal- 

insaureanhydrid oder Glycidyl(meth)acryiat-Copolymer ist. 

55 18. Hydraulikleitung gemaB einem der Ansprtiche 15 bis 1 7, dadurch gekennzeichn t, daB das Polyamid d r Inn n- 
schicht ausgewahlt ist aus d rGrupp aus Polyamid 12, Polyamid 6, Polyamid 610, Polyamid 612, das Polyolefin 
der Zwischenschicht aus Polypropylen besteht und die Aussenschicht aus Polyamid 12 besteht. 
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19. Hydraulikleitung gemaB einem der vorherg henden Anspruche 15bis 18, dadurch gekennzeichnet, daBsie ine 
innenschicht aus einer Formmasse auf Basis von Polyamid 6, Polyamid 46, Polyamid 66, Polyamid 69, Polyamid 
610 oder Polyamid 12 enthalt, gefolgt von einer Schicht aus einer Formmasse auf Basis von Ethylen/Vinylalko- 
hol-Copolymer n, gegebenenfalls einer dazwischen Hegenden Haftvermittlerschicht und einer Aussenschicht aus 

5 Polyamid 12. 

20. Hydraulikleitung gemaB einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie we- 
nigstens teilweise eine geweltte Wandung aufweist. 

10 21 . Verfahren zur Herstellen der Hydraulikleitung gema3 einem der Anspruche 1 bis 20, in einer oder mehreren Stufen 
durch Spritzgiessen, Coextrusion, Extrusions-Blasformen, Pressen oder Ummantelungsverfahren. 
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